Expandable and settable deployable preform containing unsaturated resins, 
use for casing of wells or ca^fcsation 





Patent number: 



EP1 125965 
2001-08-22 

MARIAGGI PAUL (FR); AUDIGIER DOMINIQUE (FR); 
HAUVILLER FREDERIQUE (FR) 

INST FRANCAIS DU PETROL (FR) 



Also published as: 



Inventor: 



Publication date: 




US2001 020053 (A1) 
FR2804686 (A1) 



Applicant: 



Cited documents: 



Classification: 

- international: C08J5/00 

-european: C08J3/24, C08J5/00, E21B17/00, E21B43/10F 

Application number: EP2001 0400235 20010130 
Priority number(s): FR20000001 61 7 20000208 



□ 




US5436396 
FR2753978 
EP0542584 
US5348084 
GB2063888 



more » 



Abstract not available for EP1 125965 
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A radially deployable flexible preform which, after deploying, forms a tubular structure that is curable by 
polymerization after positioning it in a well or in a line and moulds to the shape thereof after curing, 
comprises in its constitution at least one resin comprising in its chemical formula, at least one reactive 
multiple bond that is capable of subsequent reaction with compounds comprising in their constitution at 
least one terminal reactive multiple bond or a reactive multiple bond positioned at one end or the other of 
the molecular chain and/or on a pendant group. The long latent period heat curing resin has a glass 
transition temperature of at least 90 C. and can be associated with at least one polymerisable oligomer 
and/or at least one monomer comprising at least one multiple bond in its chemical formulae. The resin 
can also be associated with drying reducers or flow regulators ensuring optimum retention of the 
fiber/matrix ratio during pressing occurring on deployment of the expandable preform. These 
compositions optionally comprise post-polymerization shrinkage reducers. Normally, an unsaturated 
polyester resin or a vinyl ester resin is used, or a mixture of resins usually containing at least one of these 
resins 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



(19) 



J 




Europ ■ s Pa * e n in mi 

European Patent Office 
Office europeen des brevets 




(ii) 



EP 1 125 965 A1 



(12) 



DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



(43) 


Date de publication: 


(51) IntC!. 7 : C08J 5/00 




22.08.2001 Bulletin 2001/34 


(21) 


Numero de depot: 01400235.6 




(22) 


Date de depot: 30.01.2001 




(84) 


Etats contractants designes: 


(72) Inventeurs: 




AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU 


• Mariaggi, Paul 




MC NL PT SE TR 


38200 Seyssuel (FR) 




Etats d'extension designes: 


• Audigier, Dominique 




AL LT LV MK RO SI 


69390 Vourles (FR) 






• Hauviller, Frederique 


(30) 


Priorite: 08.02.2000 FR 0001617 


69230 Saint Genis Laval (FR) 


(71) 


Demandeur: INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE 






92852 Rueil-Malmaison Cedex (FR) 





(54) Preforme souple expansible et durcissable contenant des resines insaturees, pour le tubage 
d'un puits ou d une canalisation 



(57) Preforme souple depliable radialement pour 
former apres deploiement une structure tubulaire dur- 
cissable par polymerisation apres sa mise en place 
dans un puits ou une canalisation dont apres durcisse- 
ment elle epouse sensiblement la forme comprenant 
dans sa constitution au moins une resine comportant 
dans sa fonmule chimique au moins une liaison multiple 
reactive susceptible de reagir ulterieurement sur des 
composes comportant dans leur constitution au moins 
une liaison multiple reactive terminale ou positionnee 
d'un bout a I'autre de la chame moleculaire et/ou en 
groupe pendant. La resine thermodurcissable a forte la- 



tence a une transition vitreuse d'au moins 90 °C et peut 
etre associee a au moins un oligomere et/ou au moins 
un monomere polymerisable comportant dans leurs for- 
mules chimiques au moins une liaison multiple. On peut 
aussi associer a la resine des limiteurs d'essorage ou 
controleur d'ecoulement assurant la conservation opti- 
male du rapport fibre/matrice lors du pressage occa- 
sionne par le deploiement de la preforme expansible. 
Ces compositions comporteront eventuellement des re- 
ducteurs de retrait apres polymerisation . On utilisera ha- 
bituellement une resine polyester insaturee ou une re- 
sine vinyl-ester ou des melanges de resines contenant 
le plus souvent Tune au moins de ces resines. 
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Description 



[0001 ] La presente invention concerne une preforme souple depliable ou expansible radialement pour former apres 
deploiement une structure tubulaire durcissable par polymerisation apres sa mise en place dans un puits ou une ca- 
5 nalisation le plus souvent chaude, dont elle epouse sensiblement la forme apres durcissement, pour y constituer ha- 
bituellement un tubage le plus souvent sensiblement cylindrique. 

[0002] On connait deja des preformes dont les parois sont en materiaux souples susceptibles d'etre repliees ou 
concentrees sur elles-memes de maniere a presenter un encombrement radial nettement plus faible que le diametre 
du puits ou de la canalisation a tuber ou a chemiser. Dans le cas d'une reparation locaiisee au sein du puits ou du 

w tube : la preforme est introduite dans le puits ou la canalisation a I'etat replie ou condense sur elle-meme. Une fois 
positionnee a I'endroit voulu, la preforme est deployee par deformation radiale vers I'exterieur, par exemple par intro- 
duction a I'interieur de celle-ci d'un fluide de gonflage tel qu'un gaz ou un liquide par exemple. Sous I'effet de la pression 
appliquee elle epouse alors la forme du puits ou de la canalisation. Ces preformes comprennent habituellement une 
resine durcissable a chaud. Generalement, cette resine fait partie de la paroi constitutive de la preforme et a tres 

15 souvent ete introduite par impregnation des fibres qui participent a la formation de cette paroi. Le durcissement de la 
resine par polymerisation a chaud peut etre du a la temperature regnant dans le puits, mais il peut egalement etre 
provoque soit par introduction d'un fluide chaud a I'interieur de la preforme, soit par effet joule au moyen de resistances 
electriques appropriees disposees dans la preforme. Par exemple il est possible d'utiliser des resistances electriques 
faisant partie de I'armature de la paroi de la preforme impregnee de resine polymerisable. II est egalement possible 

20 d'utiliser le degagement de chaleur provoque par une reaction exothermique que Ton declenche a I'interieur de la 
preforme, le plus souvent par mise en contact de reactifs au moment voulu. II est aussi possible d'introduire au voisinage 
de la resine une source de rayonnement electromagnetique de type micro-ondes par exemple. 
[0003] La preforme selon la presente invention peut etre mise en place et amenee sans qu'il soit necessaire d'utiliser 
un ciment. Au sens de la presente invention on designe par preforme souple tout assemblage possedant de preference 

25 un systeme de declenchement de polymerisation permettant de maintenir dans un milieu confine, de preference entre 
deux peaux exterieures et interieures habituellement en materiau elastique, une resine polymerisable formant apres 
polymerisation un element constitutif de la future structure rigide de ladite preforme. De telles preformes sont par 
exemple decrites dans les documents de brevets FR-A-2 753 978, FR-A-2 722 239, WO-A-94/21 887, WO-A-91/1 81 80 
et WO-A-94/25 655. 

30 [0004] Les preformes selon I'invention component dans leurs constitutions une resine polymerisable ayant des ca- 
racteristiques particulieres. II est en effet necessaire, en particulier pour leurs utilisations en puits et notamment des 
puits petroliers chauds, que la resine presente la latence reactive la plus elevee possible. Ladite resine doit permettre 
I'impregnation des fibres qui sont un element constitutif de ladite preforme par toutes les techniques appropriees, ainsi 
que le stockage, le transport de la dite preforme, ainsi que la duree de mise en place dans le puits ou canalisation le 

35 plus souvent chaude, sans que la reaction de polymerisation ne commence ou est un avancement trop important, il 
est aussi indispensable que la resine utilisee confere a la preforme une fois polymerisee des proprietes mecaniques 
elevees, une resistance au vieillissement hydrothermique (c'est-a-dire a I'hydrolyse a la temperature d'utilisation), une 
resistance chimique importante et une absorption la plus faible possible en eau ; petrole, et effluents divers presents 
dans le milieu d'utilisation. 

40 [0005] La presente invention concerne des preformes souples contenant habituellement dans leurs constitutions 
des compositions de resines a forte latence ayant une transition vitreuse d'au moins 90 °C, de preference d'au moins 
120 °C ! et souvent d'au moins 180 °C. Ces resines comprennent au moins une resine comportant dans sa formule 
chimique au moins une liaison multiple (habituellement une double liaison) reactive susceptible de reagir ulterieurement 
sur des composes comportant dans leur constitution au un moins une liaison multiple et de preference plusieurs liaison 

^5 multiple (habituellement des doubles liaisons) reactive(s) terminale(s) ou positionnee(s) d'un bout a I'autre de la chaTne 
moleculaire et/ou en groupe pendant (sur une chaine laterale par rapport a la chaTne principale), eventuellement as- 
sociee a au moins un oligomere et/ou a au moins un monomere polymerisable comportant dans leurs formules chimi- 
ques au moins une liaison multiple (habituellement une double liaison) reactive susceptible de reagir ulterieurement 
sur des composes comportant dans leur constitution au un moins une liaison multiple et de preference plusieurs liaisons 

so multiples (habituellement des doubles liaisons) reactive(s) terminale(s) ou positionnee(s) d'un bout a I'autre de la chaTne 
moleculaire et/ou en groupe pendant (sur une chaine laterale par rapport a la chaine principale). Parmi ces produits 
Ton peut citer les composes vinyliques, acryliques, methacryliques, allyliques, maleiques. Parmi les resines utilisees 
dans le cadre de la presente invention, une famille et une sous-famille de celle-ci sont principalement utilisees soit 
seules, soit en melanges ou combinees dans une meme formule chimique, dans ce cas la preforme souple contiendra 

55 au moins deux resines differentes. Ces deux families sont definies ci-apres. Selon la presente description le terme 
resine designe des pre-polymeres c'est-a-dire des composes pouvant former dans certaines conditions des composes 
polymeres de masses moleculaires plus elevees que celle desdits pre-polymeres. 

[0006] Ladite famille comprend les resines polyesters insaturees le plus souvent synthetisees a partir d'au moins un 
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polyol sature ou insature, et d'au moins un diacide ou un anhydride sature ou insature, Tun au moins de ces composes 
etant un compose insature. Certaines de ces resines pouvant comporter dans leur constitution des groupements ure- 
thanes ou eventuellement d'autres groupements pouvant reagir sur la ou les insaturation(s) contenue(s) dans ladite 
resine. 

5 [0007] L'on peut citer pour exemples et a titre non limitatif 

pour le ou les polyol(s) : les butyleneglycols, le neopentylglycol, les neopentylglycols substitues par des halogenes 
tel que le neopentylglycol brome, le trimethylpentanediol, le 1,4-cyclohexanedimethanol, les diols lourds obtenus 
a partir du bisphenol A, du bisphenol F, du bisphenol AF, les bisphenols cites ci-devant oxyalkyles tel que les 
10 bisphenol A, F et AF-oxyethyle ou oxypropyle, les memes formules citees ci-dessus comportant au moins un 

halogene par exemple du chlore et/ou du brome sur le et/ou les noyau(x) aromatique(s). Peuvent etre egalement 
employes les produits ci-dessus dont le et/ou les noyau(x) aromatique(s) a/ont ete au moins partiellement hydro- 
gene^), les alcools lourds de types novolaques, et de type cresols-novolaques ; 

pour le ou les anhydride(s) et acide(s) sature(s) ou insatures et de preference insature(s) : I'anhydride maleique, 
15 I'acide maleique, I'acide fumarique, I'acide itaconique, I'acide citraconique, les acides cyclaniques obtenus par 

exemple a partir de I'anhydride hexahydrophtalique, les acides isophtalique et terephtalique, les anhydrides tels 
que par exemple I'anhydride tetrahydrophtalique : I'anhydride methylnadique, I'anhydride hexahydrophtalique, les 
anhydrides phtaliques halogenes tels que I'anhydride tetrachlorophtalique, I'anhydride tetrabromophtalique ou I'an- 
hydride hexachloro-endomethylene tetrahydrophtalique. 

20 

[0008] Ladite sous famille comprend les resines vinyl-esters. 

[0009] Peuvent etre retenus dans cette categorie toutes les resines issues de la reaction de composes comportant 
au moins un diepoxyde sur des acides insatures par exemple de type acrylique. Parmi les composes comportant au 
moins un diepoxyde on peut citer par exemple les polyepoxydes synthetises a partir du bisphenol A, du bisphenol F, 
25 du bisphenol AF et des resines novolaques et cresols-novolaques. Parmi les acides insatures de type acrylique on 
peut citer I'acide acrylique et I'acide methacrylique. On peut egalement citer dans cette sous famille certaines compo- 
sitions commerciales de type vinyl-esters de la serie des EBECRYL® de UCB Chemicals, DIACRYL® de AKZO NO- 
BEL, ATLAC® de DSM, et DERAKANE® de DOW Chemicals. 

[0010] Les resines polymeres de famille et de la sous famille citees ci-dessus pourront etre soit melangees entre 
30 elles soit diluees avec d'autres monomeres et/ou des oligomeres insatures et copolymerisables qui sont alors consi- 
ders comme des solvants reactifs. 

[0011] Par exemple Ton peut citer : le styrene, le triacrytate de trimethyolpropane, le divinyl benzene, I'acrylate de 
butyle, I'acrylate de tertiobutyle, I'acrylate de 2-ethyl-hexyle, I'acrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate d'hy- 
droxy propyle, I'acrylate de 2-hydroxy ethyle, le methacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyle, le monochlorosty- 

35 rene, le dichlorostyrene, le monobromostyrene et le dibromostyrene, le vinyl toluene, I'acetate de vinyl, I'orthophtalate 
de diallyle : I'isophtalate de diallyle, le cyanurate de triallyle, le carbonate de triallyle, le carbonate de diallylglycol, 
I'acrylate ou le dimethacrylate du bisphenol A, F ou AF : le diacrylate ou dimethacrylate du bisphenol A, F ou AF dioxyalk- 
yle ou polyoxyalkyle dans lesquels le ou les groupe(s) alkyle(s) comporte(nt) de 2 a 24 atomes de carbone, par exemple 
les composes diethoxyle ou tetraethoxyle. Aux produits cites ci-dessus peuvent etre ajoutes au moins une composition 

^o commerciale ne faisant pas parties de la sous famille des vinyl esters polymeres qui sont habituellement soit sous 
forme de monomeres, soit sous forme d'oligomeres ou de prepolymeres de la serie des EBECRYL® de UCB Chemicals, 
DIACRYL® de AKZO NOBEL, ATLAC® de DSM, et DERAKANE® de DOW Chemicals. Parmi les compositions com- 
merciales utilisables egalement dans le cadre de la presente invention t qui sont soit sous forme de monomeres, 
d'oligomeres ou de prepolymeres, certaines sont considerees par les hommes de metier comme faisant partie de la 

45 serie des EBECRYL® de UCB Chemicals, DIACRYL® de AKZO NOBEL, ATLAC® de DSM, et DERAKANE® de DOW 
Chemicals. 

[0012] Les reactions de polymerisation de la resine ou des melanges contenant au moins Tune des resines definies 
ci-dessus eventuellement au moins Tun des monomeres et/ou des oligomeres insatures et copolymerisables qui sont 
alors considered comme des solvants reactifs, sont initiees en fonction des temperatures de mise en oeuvre de la 

50 preforme souple par le choix d'au moins un amorceur approprie choisi dans le groupe des peroxydes organiques, tels 
que les peroxydes de cetones, des hydroperoxydes : des peroxydes de diacyles, des peresters. D'autres amorceurs 
de reaction peuvent etre utilises, par exemple, le 2-2'-azobis (isobutyronitrile), le 2-2'-azobis (2-methyIbutyronitrile), 
souvent designes par les hommes du metier par les initiales AlBN de AzolsoButyroNitriles, ou d'autres amorceurs tels 
que K 2 S 2 O e ou le soufre. Ce ou ces amorceur(s) ou initiateur(s) pourront etre selon les cas associes a au moins un 

55 inhibiteur de polymerisation tels que par exemple les hydroquinones, le tertiobutyl catechol, ou la reaction de polyme- 
risation pourra etre acceleree par la presence d'au moins un accelerateur tel que par exemple un sel de cobalt et/ou 
une amine tertiaire. Dans le cadre de la presente invention on utilisera un ou plusieurs amorceurs radicalaires et 
eventuellement un ou plusieurs inhibiteurs. 
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[0013] Les compositions contenues dans la preforme souple de la presente invention doivent repondre aux condi- 
tions de mise en oeuvre suivantes, et ceci de maniere a pouvoir etre employees pour la fabrication desdites preformes 
souples de la presente invention : 

5 - etre capable de procurer une duree de vie en pot (stockage) ou sur fibre de renfort par exemple fibre de verre ou 
equivalent, egale ou superieure a 20 jours, habituellement d'environ trente jours a environ 4 mois, et le plus souvent 
d'environ 30 jours a 2 mois et ceci pour une temperature moyenne de stockage egale ou inferieur a 22°C 5 habi- 
tuellement d'environ 0 °C a environ 15 °C et le plus souvent d'environ 0 °C a environ 5 °C ; 
etre capable de procurer apres stockage a 22 °C en pot ou sur support dans les conditions decrites ci-dessus, 

10 une latence residuelle d'au moins trois heures, de preference d'au moins six heures, a une temperature d'environs 

10 °C a environ 90 °C, et le plus souvent d'au moins huit heures a une temperature d'environ 20 °C a environ 80 
°C, par exemple aux alentours d'environ 50 °C ; 

etre capable de procurer apres stockage en pot ou sur support fibreux pendant une duree d'utilisation d'au moins 
60 jours, habituellement d'environ 60 jours a environ 6 mois, et le plus souvent d'environ 60 jours a environ 3 mois 
'5 a une temperature inferieure ou egale a 4°C, habituellement d'environ -5 °C a environ +5°C et le plus souvent 

d'environ -5 °C a environ 0°C, une latence residuelle d'au moins 8 heures, de preference d'au moins 10 heures 
et le plus souvent d'au moins 11 heures, a une temperature d'environ 40 °C a environ 80 °C et le plus souvent 
d'environ 50 °C a environ 75 °C, par exemple aux alentours d'environ 70 °C ; 

pouvoir etre deposees sur supports fibreux par exemple non tisses ou tisses en 2D ou 3D constituant habituelle- 
20 ment le renfort de la preforme souple. Parmi ces supports fibreux peuvent etre cites par exemple, les fibres de 

verre, de basalte, de carbone, de KEVLAR® , de ceramique, les fibres naturelles, synthetiques ou metalliques. 
L'enduction par resines des supports fibreux cites ci-dessus pourra se faire soit manuellement, soit mecaniquement 
ou par injection sous pression ou sous vide selon la technique dite RTM (initiales anglo-saxonnes de Resin Trans- 
fer! Molding) ; 

25 - on utilisera de preference des compositions ayant une viscosite dynamique relativement faible permettant une 
impregnation de bonne qualite des fibres formant la structure de la preforme. Cette viscosite dynamique sera a la 
temperature choisie lors de I'impregnation des fibres, par exemple a d'environ 20 °C a environ 70 °C, souvent 
inferieure a environ 2500 mPa.s (milliPascal seconde) et habituellement d'environ 300 a environ 2000 mPa.s ; elle 
peut etre de I'ordre de 1500 mPa.s ; 

30 - respecter les regies d'hygienes et de securite ; 

ne pas etre agressives chimiquement ou par gonflement des peaux elastiques interieures et exterieures constituant 
la protection de la preforme ; 

avoir une temperature de polymerisation compatible avec la resistance a la chaleur des polymeres et peaux elas- 
tiques constituants les parois de la preforme, c'est a dire le plus souvent une temperature de polymerisation infe- 
rs rieure ou egale a environ 1 60 °C et souvent inferieur ou egale a 1 40 °C ; 

avoir une duree de polymerisation la plus reduite possible a la temperature de polymerisation souhaitee, par exem- 
ple une duree de polymerisation a 140 °C d'au plus 9 heures et de preference d'au plus 8 heures. Cette duree 
sera par exemple d'au plus 7 heures a 1 50 °C ou d'au plus 6 heures a 1 60 °C. Souvent la duree de polymerisation 
sera d'au plus 6 heures a 150 °C ou d'au plus 5 heures a 160 °C. 



40 



[0014] Les composites issus des exemples de preparation cites precedemment devront : 



procurer apres polymerisation de la resine un materiau ayant de bonnes proprietes mecaniques, ces proprietes 
etant au moins egales a celles obtenues avec les resines epoxydes impregnant les memes supports fibreux que 
45 ceux cites ci-devant ; 

avoir une absorption ponderale de petrole ou produits presents dans les puits petroliers minimale et habituellement 
inferieure a environ 3 % et souvent inferieur a environ 1 % a une temperature d'environ 90 °C ; 
avoir enfin une absorption ponderale d'eau minimale devant etre de preference inferieure a 4 % et souvent infe- 
rieure a 3 % a 90 °C. 

50 

[0015] Dans une mise en oeuvre particuliere de I'invention, les compositions selon invention contiendront un con- 
troleur d'ecoulement (en anglais Flow regulator). Ce controleur d'ecoulement pouvant selon lechoix des produits jouer 
le role de reducteur d'agent de retrait apres polymerisation. Cet ajout ou association d'au moins un controleur d'ecou- 
lement permet d'eviter lors du pressage de plusieurs couches d'impregnes : recoupment de la resine par essorage au 
55 moment du deploiement de la preforme. La quantite vofumique de resine utilisee est habituellement d'environ 40 % a 
environ 60 % le complement a 100 % etant essentiellement formes par les fibres. Le plus souvent on utilisera une 
quantite volumique de resine et de fibres sensiblement egales. Ce controleur d'ecoulement preserve ainsi le rapport 
volumique fibre/matrice qui est de preference d'environ 1:1. Ce rapport est celui qui permet d'avoir les meilleures 
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proprietes mecaniques sur composite et le plus faible retrait apres I'etape de polymerisation. Parmi les agents sus- 
ceptibles de procurer les proprietes decrites ci-dessus Ton peut citer par exemple : le polystyrene, le polyvinyle acetate, 
le polymethylmethacrylate, les polyesters satures, les polycaprolactames. La proportion de controleur d'ecoulement 
est habituellement d'environ 1 a 15 % en poids par rapport au poids final de la composition. Les preformes souples 
5 selon la presente invention sont en particulier employees pour reparer ou manchonner des puits ou des canalisations 
et leur durcissement par polymerisation utilise le plus souvent a partir d'amorceurs de polymerisation de type radicalaire 
tel que des peroxydes organiques dont la temperature d'initiation de reaction sera appropriee avec la temperature 
dudit puits ou de ladite canalisation. 

[0016] Dans le but de montrer les avantages principaux et les proprietes apportees par le choix de formulations 
w utilisee pour fabriquer les preformes souples selon la presente invention et par reference a I'utilisation d'une resine 
epoxyde pour former des preformes souples identiques a i'exception de la resine employee, les Exemples 1 a 6, ainsi 
que les tests pratiques sont presentes ci-apres. Ces essais sont realises avec les resines et durcisseurs presentes ci- 
apres. 

15 Formulation 1 : Resine vinyl ester commerciale. (selon invention) 

[0017] A 100 g de resine EBECRYL® 616 d'UCB (epoxydimethacrylate oligomere), on ajoute de maniere optimisee 
(voir Tableau 3) 3 parties en poids pour 100 g de resine (ppcr) de PERKADOX® BC de AKZO NOBEL et 3 ppcr 
d'inhibiteur BC 500 de SCPO : Societe Chalonnaise de Peroxydes Organiques. 

20 

Formulation 2 : Resine et formulation experimental, (selon I'invention) 

[0018] A 100 g de resine RTC 144222-12, resine experimental a base de diphenol A dimethacrylate de la societe 
DOW Deutschland Inc, passee en solution dans de I" EBECRYL® 150 d'UCB on ajoute 3 ppcr d'inhibiteur BC 500 de 
25 SCPO. 

Formulation 3 : resine epoxyde connue et decrite dans I'art anterieur dans le document de brevet EP-A-0 833 036. 
(comparaison) 

30 [001 9] A 1 00 g de resine epoxyde DG EBA (diglycidyl ether du bisphenol A) LY556 de CIBA, on ajoute 41 ,3 g d'amine 
M-DEA [4,4 methylene bis (2-6-diethylaniline)] LONZACURE® , de LONZA Ltd. 

[0020] Les Formulations 1 et 2 sont ensuite polymerisees 2 heures a 120 °C et la Formulation 3 est polymerisee 8 
heures a 140 °C. 

35 EXEMPLE 1 

[0021 ] Le test mis en oeuvre dans cet exemple consiste a determiner le comportement et la resistance du caoutchouc 
HNBR (caoutchouc nitrile hydrogene) en presence de solvants reactifs entrant dans la composition de resines insa- 
turees. Cet exemple illustre I'importance du choix des reactifs en fonction de la capacite de resistance des peaux 
40 elastiques constituant la preforme souple. Le gonflement ponderal est mesure par double pesee apres immersion de 
10 heures a 90 °C dans les fluides suivants : 

Styrene 

(1 ) Trimethylolpropane triacrylate TMPTA 
45 - (2) EBECRYL® 150 : derive du bisphenol A diacrylate oligomere de UCB 

(3) DIACRYL® 1 01 : derive du bisphenol A diethoxyle dimethacrylate de AKZO NOBEL 

[0022] La chute des proprietes mecaniques et determinee sur machine de traction selon les normes N FT 46-002 et 
ISO 37 sur eprouvette Haltere H2 decoupees dans des plaques de caoutchouc HNBR vulcanise. La Vitesse de traction 
50 etant de 50 millimetre par minute (mm/min). 



TABLEAU 1 



Solvants reactifs 


Gonflement ponderal en % 


Chute des proprietes mecaniques en % 


Styrene 


220 


100 


TMPTA < 1 > 


24 


36 


Ebecryl® 150 < 2 ) 


6 


10 | 
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TABLEAU! (suite) 



Solvants reactifs 


Gonflement ponderal en % 


Chute des proprietes mecaniques en % 


Diacryl® 101 ( 3 > 


7 


8 



EXEMPLE 2 : Contrdle du temps de gel en fonction de la temperature de puits ou canalisations chaudes a 
chemiser. 

[0023] Le temps de gel est le temps requis pour une temperature choisie et une composition donnee : pour atteindre 
un taux d'avancement de la reaction de polymerisation Xg. Ce taux d'avancement Xg de la reaction au point de gel 
est un facteur important car il est lie a un changement majeur rheologique du a la transformation irreversible d'un 
liquide visqueux en un gel viscoelastique. Le temps de gel est mesure avec un appareil commercialise sous le nom 
TROMBOMAT® , commercialise par la societe PRODEMAT et qui est capable de determiner le passage au point de 
gel et d'evaluer la reactivite du durcisseur a partir du suivi cinetique de la reaction. 

[0024] Cet exemple (Tableaux 2 et 3) illustre I'importance du peroxyde et de I'inhibiteur sur la latence (temps de gel) 
necessaire a la mise en place de preformes souples dans les puits chauds. La resine choisie pour cet exemple est 
I'EBECRYL® 616 d'UCB. 



TABLEAU 2 



20 


Influence du peroxyde sur la latence 


Comparaison 




Resines 


Ebecryl® 616 


Epoxyde Formulation 
3 


25 


Peroxyde, 2 ppcr 


Trigonox C( 1 > 


Perkadox BC( 2 > 


Chaloxyd BCUPO) 






Temps de gel a 70 °C 


30 min 


10 h 40 min 


1 h 15 min 


15 h 00 min ( 



(1) Trigonox® C : Tert-butyl peroxybenzaole 

(2) Perkadox® BC : Dicumyl peroxyde 

(3) Chaloxyd® BCUP : Peroxyde de tertiobutylcumyle 

30 



TABLEAU 3 



Influence de la proportion d'inhibiteur 


Comparaison 


Vinylester 100 ppcr 


Ebecryl 616 


Peroxyde 3 ppcr 


Perkadox® BC 




InhibiteurBC 500< 1 ) 


1 ppcr 


2 ppcr 


3 ppcr 


Epoxyde Formulation 3 


Temps de gel a 70 °C 


8 h 40 min 


10 h 48 min 


13 h 30 min 


14 h 00 min 



(1) Inhibiteur BC500 de SCPO DiTer-Butyle-2,6 Methyl-4 phenol a 40 % dans le xylene (melange o, m, p). 



[0025] Les resultats des tests presentes sur les Tableaux 2 et 3 demontrent I'importance de la formulation sur la 
latence de la resine qui peut etre de ce fait ajustee en fonction de la temperature des puits ou canalisations a reparer. 

EXEMPLE 3 : Transitions vitreuses obtenues et valeurs des absorptions a saturations dans des liquldes a 70 °C. 

[0026] La mesure de la transition vitreuse est effectuee avec un appareil KINEMAT® de la societe PRODEMAT La 
rampe de montee en temperature est de 2 °C par minute a partir de 20 °C jusqu'a 250 °C. La transition vitreuse marque 
le passage de I'etat vitreux a I'etat caoutchouteux et determine ainsi la limite d'utilisation en temperature des resines 
obtenues a partir des formulations 1 , 2 et 3. 

[0027] Ces resines ont ete obtenues par polymerisation durant 2 heures a 120 °C pour les formulations 1 et 2 et 8 
heures a 140 °C pour la formulation 3. 

[0028] L'absorption d'eau de mer et de gazole (considere comme representatif du petrole pour les essais ci-dessous) 
dans le cas de resines thermodurcissables polymerisees se traduit par une variation progressive de la rigidite des 
mailles du reseau reticule. Cette fixation de liquide entraine un changement du niveau de la transition vitreuse et 
favorise soit la degradation par hydrolyse de la resine ou des interfaces avec les fibres de renfort soit la degradation 
physiquedu reseau tridimensionnel par gonflement decelui-ci. II est done important que les resines thermodurcissables 
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utilisees dans le cadre de cet objectif de reparation de puits aient des absorptions d'eau et de gazole les plus faibles 
possibles. L'eau de mer utilisee est une eau reconstitute selon la procedure decrite dans la norme ASTM D-1141-90. 
Le gazole employe est une coupe 250-350 °C et repond a la designation Diesel API type 2. Les mesures comparatives 
d'absorption d'eau et de gazole sont effectuees sur des eprouvettes de resine de 50x50x5 millimetres prealablement 
5 polymerisees. L'absorption en liquide est mesuree par difference de masse a intervalle regulier jusqu'au moment ou 
la saturation est atteinte c'est a dire jusqu'a poids constant, ce qui donne le taux de fixation d'eau ou de gazole en 
pour-cent poids indique pour chaque eprouvette obtenues a partir de la polymerisation dans las conditions mentionnees 
ci-devant des compositions des formules 1 a 3. Les resultats obtenus sont reportes dans le Tableau 4 ci-apres : 

w TABLEAU 4 



Transition vitreuse et absorption a saturation de liquide a 70 °C 




Transition vitreuse Tg en °C apres 
polymerisation 


% ponderal d'H20 


% ponderal de fuel API type 2 
(gazole) 


Formulation 1 


170 


2,9 


0,3 | 


Formulation 2 


120 


2,6 


0,3 


Formulation 3 


157 


1,8 


2 



EXEMPLE 4 : Proprietes mecaniques sur composite carbone unidirectionnel 



[0029] La mesure de contrainte interlaminaire en cisaillement trois points est effectuee sur machine INSTRON 1 1 75 
selon la procedure decrite dans la norme ISO/FDIS 14130-1997. Le composite test est constitue dans un rapport 
volumique de 50 % de resine obtenue par polymerisation a partir des formulations 1 , 2 et 3 selon les procedures 
25 decrites ci-devant et de 50 % de fibres de carbone TORAY vendues sous la reference CAFT 300B. Les resultats 
presentes dans le Tableau 5 ci-apres prennent en compte les valeurs obtenues au temps initial de la fabrication des 
echantillons et apres 1 an de vieillissement hydrolytique (c'est-a-dire en presence d'eau) a 50 °C. Cette etape de 
vieillissement integre done les perturbations du reseau reticule amenees par l'eau ainsi que les degradations de (in- 
terface fibre-matrice. 

30 

TABLEAU 5 



Proprietes mecaniques sur composite - vieillissement hydrolytique 




Valeur des contraintes interlaminaires en MPa 


Composite : Carbone +resine 


t = 0 


t = 1 an 


Formulation 1 


75 


67 


Formulation 2 


80 


69 


Formulation 3 


73 


69 



EXEMPLE 5 : Chemisage d'un puits experimental par une matrice organique vinyl ester. 

[0030] Une preforme etanche constitute d'une peau en elastomere HNBR emprisonnant un pre-impregne constitue 
45 de fibres de carbone TORAY CAFT 300B et d'une matrice organique constitute par la formulation 1 dans un rapport 
volumetrique fibre matrice de 50/50, est construite en atelier puis stockee a 5 °C pendant 30 jours. Ce stockage a froid 
simule la phase de transport atelier/chantier. Cette preforme sous sa forme concentree est ensuite introduite dans un 
puits a 70 °C. La mise en place de cette preforme dans un puits test pendant 7 heures avant gonflement et deploiement 
de celle-ci simule son positionnement dans un puits de grande profondeur. La phase de polymerisation apres gonfle- 
50 ment, deploiement et plaquage sous pression de liquide present dans le puits de la preforme sur la paroi du puits, est 
effectue a I'aide d'un chauffage par resistance integre dans la preforme pendant 2 heures a 120 °C. Le chemisage 
composite obtenu est compare dans le Tableau 6 a celui obtenu dans I'Exemple 6 ci-apres. 

EXEMPLE 6 : Chemisage d'un puits experimental par une matrice organique epoxyde. 

55 

[0031] Dans cet exemple, sont reprises toutes les caracteristiques techniques de I'Exemple 5. Seule la resine d'im- 
pregnation est changee. Dans cet exemple on utilise-la resine epoxyde decrite ci-devant dans la formulation 3. La 
duree de polymerisation sera pour cet exemple de 8 heures a 140 °C. 
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[0032] La resistance en traction apparente, d'anneaux decoupes dans les chemisages obtenus dans les Exemples 
5 et 6, est determinee par machine de traction INSTRON 1175 par la methode du disque fendu selon ia procedure 
decrite dans la norme ASTM D-2290 1992. Cette contrainte apparente a I'eclatement est exprimee en MPa (Mega 
Pascal). Cette mesure, effectuee a 20 °C permet d'apprecier la resistance a I'eclatement des chemisages. 

TABLEAU 6 



Composition de (a matrice organique du composite 


Contrainte apparente en traction en MPa 


Exemple 5 (Formulation 1) 


1046 


Exemple 6 (Formulation 3) 


1150 



[0033] It est clair que, en fonction des resultats obtenus dans les Exemples 2 a 6 ci-dessus, que les formulations 
thermodurcissables ayant une transition vitreuse d'au moins 1 00 °C, et comprenant dans leurs formulations chimiques 
des doubles liaisons reactives, peuvent etre utilisees pour le chemisage de puits ou de tubages ou canalisations le 
plus souvent chauds. 

[0034] Ces utilisations s'averent possibles a partir du moment ou leurs compositions sont ajustees en fonction de la 
temperature de service et de la resistance des peaux elastiques constituant les preformes souples. II est demontre, 
par les Exemples 2 a 6, que les resines thermodurcissables insaturees, judicieusement formulees, peuvent avoir des 
proprietes comparables a celles des resines epoxydes utilisees dans les memes conditions. On remarque par ailleurs 
que les resines obtenues par polymerisation des formulations chimiques comprenant des doubles liaisons reactives 
presentent un avantage certain par le fait qu'elles adsorbent une quantite de gazole plus faible que celle adsorbee par 
les resines epoxydes et que de plus la quantite d'eau adsorbee n'est pas significativement plus importante. 



25 



Revendications 



30 



1. Preforme souple depliable radialement pour former apres deploiement une structure tubutaire durcissable par 
polymerisation apres sa mise en place dans un puits ou une canalisation dont apres durcissement elle epouse 
sensiblement la forme caracterisee en ce qu'elle comprend dans sa constitution au moins une resine comportant 
dans sa formule chimique au moins une liaison multiple reactive susceptible de reagir ulterieurement sur des 
composes comportant dans leur constitution au moins une liaison multiple reactive terminale ou positionnee d'un 
bout a I'autre de la chaine moleculaire et/ou en groupe pendant. 



35 



2. Preforme souple selon la revendication 1 caracterisee en ce que la resine comportant au moins une liaison multiple 
reactive est choisie dans le groupe forme par les resines polyesters insatures et les resines vinyl-esters. 



40 



45 



50 



55 



3. Preforme souple selon I'une des revendications 1 a 3 caracterisee en ce que la resine est associee a au moins 
un oligomere et/ou au moins un monomere polymerisable comportant dans leurs formules chimiques au moins 
une liaison multiple. 

4. Preforme souple selon la revendication 3 caracterisee en ce que la resine est associee a au moins un oligomere 
et/ou au moins un monomere choisi dans le groupe forme paries composes vinyliques, acryliques, methacryliques, 
allyliques, maleiques. 

5. Preforme souple selon Tune des revendications 1 a 4 caracterisee en ce que la resine comportant au moins une 
liaison multiple reactive est choisie dans le groupe forme par les resines polyesters insatures synthetisees a partir 
d'au moins un polyol sature ou insature, et d'au moins un diacide ou un anhydride sature ou insature, I'un au moins 
de ces composes etant un compose insature. 

6. Preforme souple selon la revendication 5 caracterisee en ce que le polyol utilise pour la synthese des polyesters 
insatures est choisi dans le groupe forme par les butyleneglycols, le neopentylglycol, les neopentylglycols subs- 
titues par des halogenes, le trimethylpentanediol, le 1 ,4-cyclohexanedimethanol, les diols lourds obtenus a partir 
du bisphenol A, du bisphenol F, du bisphenol AF, lesdits bisphenols oxyalkyles, les memes formules citees ci- 
dessus comportant au moins un halogene sur le et/ou les noyau(x) aromatique(s), les produits ci-dessus dont le 
et/ou les noyau(x) aromatique(s) a/ont ete au moins partiellement hydrogene(s), les polyols lourds de types no- 
volaques, et de type cresols novolaques. 
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7. Preforme selon la revendication 5 caracterisee en ce que I'anhydride ou I'acides utilise pour la synthese des po- 
lyesters insatures est choisi dans le groupe forme par I'anhydride maleique, I'acide maleique, I'acide fumarique, 
I'acide itaconique, I'acide citraconique, les acides cyclaniques obtenus par exemple a partir de I'anhydride hexa- 
hydrophtalique, les acides isophtalique et terephtalique, les anhydrides tels que par exemple I'anhydride tetrahy- 

5 drophtalique, I'anhydride methylnadique, I'anhydride hexahydrophtalique, les anhydrides phtaliques halogenes 

tels que I'anhydride tetrachlorophtalique, I'anhydride tetrabromophtalique ou I'anhydride hexachloro-endomethy- 
lene tetrahydrophtalique. 

8. Preforme souple selon I'une des revendications 1 a 4 caracterisee en ce que la resine comportant au moins une 
10 liaison multiple reactive est choisie dans le groupe forme par les resines vinyl-esters synthetisees a partir d'un 

compose comportant au moins un diepoxyde sur au moins un acide insature de type acrylique. 

9. Preforme souple selon la revendication 8 caracterisee en ce que I'acide de type acrylique est choisi dans le groupe 
forme par I'acide acrylique et I'acide methacrylique et le diepoxyde est choisi dans le groupe forme par le bisphenol 

is A, le bisphenol F, le bisphenol AF les resines novolaques et les resines cresols-novolaques. 

10. Preforme souple selon I'une des revendications 1 a 9 caracterisee en ce que la preforme souple depliable radia- 
lement contient au moins deux resines differentes 

20 11. Prefonme selon I'une des revendications 3 a 1 0 caracterisee en ce que I'oligomere et/ou le monomere polymeri- 
sable comportant dans leurs formules au moins une liaison multiple est choisi dans le groupe forme par le styrene, 
le triacrylate de trimethyolpropane, le divinyl benzene, I'acrylate de butyle, I'acrylate de tertiobutyle, I'acrylate de 
2-ethylhexyle, I'acrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate d'hydroxy propyle, I'acrylate de 2-hydroxy ethyle, 
le methacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyle, le monochlorostyrene, le dichlorostyrene, le monobromos- 

25 tyrene et le dibromostyrene, le vinyl toluene, I'acetate de vinyl, I'orthophtalate de diallyle ; I'isophtalate de diallyte, 

le cyanurate de triallyle : le carbonate de triallyle, le carbonate de diallylglycol, I'acrylate ou le dimethacrylate du 
bisphenol A, F ou AF, le diacrylate ou dimethacrylate du bisphenol A, F ou AF dioxyalkyle ou polyoxyalkyle dans 
lesquels le ou les groupe(s) alkyle(s) comporte(nt) de 2 a 24 atomes de carbone. 

30 12. Preforme souple selon I'une des revendications 1 a 11 caracterisee en ce que la preforme souple depliable radia- 
lement contient au moins une resine comportant dans sa formule chimique au moins une liaison multiple et est 
associee a au moins une composition commerciale ne faisant pas parties de la sous famille des vinyl esters po- 
lymeres qui sont habituellement soit sous forme de monomeres, soit sous forme d'oligomeres ou de prepolymeres 
de la serie des EbecryKD ! des Diacryl®, des ATLAC® et des DERAKANE®. 

35 

13. Preforme souple selon I'une des revendications 1 a 12 caracterisee en ce que les reactions de polymerisation de 
la resine sont initiees en fonction des temperatures de mise en oeuvre de la preforme souple par le choix d'au 
moins un amorceur approprie choisi dans le groupe des peroxydes organiques 

to 14. Preforme souple selon I'une des revendications 1 a 12 caracterisee en ce que les reactions de polymerisation de 
la resine sont initiees en fonction des temperatures de mise en oeuvre de la preforme souple par au moins un 
amorceur de la famille des Azo IsoButyroNitriles, de preference choisi dans le groupe forme par le 2-2'-azobis 
(isobutyronitrile) et le 2-2'-azobis (2-methylbutyronitrile) 

45 15. Preforme souple I'une des revendications 1 a 12 caracterisee en ce que les reactions de polymerisation de la 
resine sont initiees en fonction des temperatures de mise en oeuvre de la preforme souple par au moins un amor- 
ceur choisi dans le groupe forme par le soufre et le persulfate de potassium de formule moleculaire Kg S 2 O e . 

16. Preforme souple selon I'une des revendications 13 a 15 caracterisee en ce que les reactions de polymerisation 
50 de la resine sont initiees en fonction des temperatures de mise en oeuvre de la preforme souple par au moins un 

amorceur associe a au moins un accelerateur tel qu'un sel de cobalt et/ou une amine tertiaire. 

17. Preforme souple I'une des revendications 13 a 16 caracterisee en ce que les reactions de polymerisation de la 
resine sont initiees en fonction des temperatures de mise en oeuvre de la preforme souple par au moins un amor- 

55 ceur associe a au moins un inhibiteur de polymerisation tel que les hydroquinones, les tertio butylcatechols. 

18. Preforme souple selon I'une des revendications 1 a 1 7 caracterisee en ce qu'elle contient dans sa constitution au 
moins une resine ayant une latence residuelle : apres un stockage a 22°C pendant une duree egale ou superieure 
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a 20 jours, d'au moins 3 heures a une temperature d'environ 10 °C a environ 90 °C. 

19. Preforme souple selon Tune des revendications 1 a 1 7 caracterisee en ce qu'elle contient dans sa constitution au 
moins une resine ayant une latence residuelle, apres un stockage a une temperature inferieure ou egale a 4 °C 

5 pendant une duree d'au moins 60 jours, d'au moins 8 heures a une temperature d'environ 40 a environ 80 °C. 

20. Preforme selon Tune des revendications 1 a 19 caracterisee en ce que la resine comportant dans sa formule 
chimique au moins une liaison multiple reactive susceptible de reagir ulterieurement sur des composes comportant 
dans leur constitution au moins une liaison multiple reactive terminale ou positionnee d'un bout a I'autre de la 

io chaine moleculaire et/ou en groupe pendant est choisie dans le groupe forme par les resines ayant une viscosite 

dynamique inferieure a environ 2500 mPa.s a une temperature d'environ 20 °C a environ 70 °C. 

21. Preforme selon Tune des revendications 1 a 20 caracterisee en ce que la resine comportant dans sa formule 
chimique au moins une liaison multiple reactive susceptible de reagir ulterieurement sur des composes comportant 

15 dans leur constitution au moins une liaison multiple reactive terminale ou positionnee d'un bout a I'autre de la 

chaine moleculaire et/ou en groupe pendant est choisie dans le groupe forme par les resines permettant d'impre- 
gner manuellement, mecaniquement ou par le procede d'injection sous pression ou vide, les supports fibreux 
constituant le renfort de la dite preforme souple, ledit support etant de preference choisi dans le groupe forme par 
les fibres de verre, les fibres de basalte, les fibres de carbone, les fibres ceramiques, les fibres naturelles, les 

20 fibres synthetiques, les fibres metalliques et le KEVLAR®. 

22. Preforme selon Tune des revendications 1 a 21 caracterisee en ce que la resine comportant dans sa formule 
chimique au moins une liaison multiple reactive susceptible de reagir ulterieurement sur des composes comportant 
dans leur constitution au moins une liaison multiple reactive terminale ou positionnee d'un bout a I'autre de la 

25 chaine moleculaire et/ou en groupe pendant est choisie dans le groupe forme par les resines non agressives 

chimiquement ou par gonflement des peaux elastiques interieures et exterieures constituant la protection de la 
preforme. 

23. Preforme selon I'une des revendications 1 a 22 caracterisee en ce que la resine comportant dans sa formule 
30 chimique au moins une liaison multiple reactive susceptible de reagir ulterieurement sur des composes comportant 

dans leur constitution au moins une liaison multiple reactive terminale ou positionnee d'un bout a I'autre de la 
chaine moleculaire et/ou en groupe pendant est choisie dans le groupe forme par les resines ayant a une tempe- 
rature de polymerisation compatible avec la resistance a la chaleur des polymeres et peaux elastiques et des 
composants constituants les parois de la preforme. 

35 

24. Preforme souple selon la revendication 23 caracterisee en ce que la temperature de polymerisation de la resine 
est inferieure ou egale a 160 °C. 

25. Preforme selon I'une des revendications 1 a 24 caracterisee en ce que la resine comportant dans sa formule 
40 chimique au moins une liaison multiple reactive susceptible de reagir ulterieurement sur des composes comportant 

dans leur constitution au moins une liaison multiple reactive terminale ou positionnee d'un bout a I'autre de la 
chaine moleculaire et/ou en groupe pendant est choisie dans le groupe forme par les resines formant apres po- 
lymerisation en combinaison avec un support fibreux un composite ayant une absorption ponderale de petrole 
inferieure a 3 % a une temperature d'environ 90 °C. 

45 

26. Preforme selon I'une des revendications 1 a 25 caracterisee en ce que la resine comportant dans sa formule 
chimique au moins une liaison multiple reactive susceptible de reagir ulterieurement sur des composes comportant 
dans leur constitution au moins une liaison multiple reactive terminale ou positionnee d'un bout a I'autre de la 
chaine moleculaire et/ou en groupe pendant est choisie dans le groupe forme par les resines formant apres po- 

50 lymerisation en combinaison avec un support fibreux un composite ayant une absorption ponderale d'eau inferieure 

a 4 % a une temperature d'environ 90 °C. 

27. Preforme selon I'une des revendications 1 a 26 caracterisee en ce que la resine comportant dans sa formule 
chimique au moins une liaison multiple reactive susceptible de reagir ulterieurement sur des composes comportant 

55 dans leur constitution au moins une liaison multiple reactive terminale ou positionnee d'un bout a I'autre de la 

chaine moleculaire et/ou en groupe pendant est associee a au moins un controleur d'ecoulement. 

28. Preforme souple selon la revendication 27 caracterisee en ce que le controleur d'ecoulement est choisi dans le 
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groupe forme par les polystyrenes, les polyvinylacetates, les polymethylmethacrylates et les polycaprolactames. 
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